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(防共役系分子の反応性 C4 







C 1 J CH2=C-C=CH2 !lロロプレン
A 
パラメーターを次の値で計算すると，
+0 +0+1.8 ¥マ d，+0.18+Q 
;C=C--十C=C:::""
1 1 I 1 
0.4 
C1 C2 C3 C4 C5 
;¥ 1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 




‘ 0.0691-0.4778 0.5884(ho) 0.5179(Iv) 0.3906 
C2 
C21 C22 C23 C24 C25 
0.1784 -0.6548 0.1765 0.5179 0.6106 
C3 
C31 C32 C33 C34 C35 
0.3920 0.4194 0.5354 -0.2563 0.5640 
o . 7777 O. 4086 。目4136 -0.2339 0.0496 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 













cpl_nl C112 ， C122 ， C132 ¥ Srは 51(E)=2!~ +一一一十一(-!-1 =1. 3224 
¥ ;¥1 ';¥2';¥2 / 
山、 IC，.2 . C1S2 ¥ 
51削 =2!-，" +ー ム"-)=0.4750 ~\;\4 ' ;¥5 J 
C1は求電子的
86 
(RJ ~I C242 C222 C…2 ¥ 52'E)ニ 21 十」ム +一五~I ニ 0.8581
¥ ;¥1 ;¥2 ;¥3 / 
川、 (C242 C，2¥ 52'NJ=21 ~，'" + ~~' 1=1.2318 
¥ ;¥4 ;¥5 / 
C2は求核的
(C442 C422 C432 ¥ 54(EJ=2( ~;と+一一一十一←) =1.8522 
¥;¥1 ';¥2 ';¥3 / 
r、 (C442 C452 ¥ 54'N)=21 ~:，.十一~ I =0.1571 性¥;¥4 ;¥S / 
C4は求電子的
問、 (CS42 C，2 (下町2¥ 5S'EJ=21 ー~，O" + ~~'十一~ 1=1.2586 
¥ ;¥1 ;¥2 ;¥3) 
川、 (CS42 C，2 ¥ 55'NJ=21 ~，" + ~~' I二 1.5365




I C1l2 X C142 ， C1l2 X C1S2 C122 X C142 llll=4/β(一一一一一一十一一一一一一十一一一一一一十
¥ ;¥1 -;¥4 ;¥1 -;¥5 ;¥2 -;¥4 
C12Z X C152 ¥ +づ戸7j=OM75/3
l2は /β(色竺区十臼竺C252十色竺色乙十




















IC412XC442 ，C412XC4S2 C422XC442 ll44=4/βl 十 +~'" "~，， + 
¥ ;¥1-;¥4 ;¥1-;¥S ;¥2-;¥4 
C422 X C452 ¥ + V'~. ~ ';'40 1=0.0596/β 
;¥2 -;¥5 ) 
IC512XC542 ， C512XC552 ， C522XC542 
万円/ペつ戸γ+つ戸γ+寸土了+
CS22 X C552 ¥ 十づZT7)=0日72/s




F1ニ 13-PI2=13 -2 (CllC21十C1ZC22+ C13C叫=
=0.8739 P12=0.8573 
F2 =13 -(P21 + PZ3) =13 -( 0.8591+0. 4930) = 
=0.3800 
P23=2( C21C31十CZ2C32十CZ3C叫=0.4930=P32
P43= 2 (C41C31十C42C32+ C43C叫=0.9192=P34
Fs=13 -(P32+ P叫=.f吉 1.4122二 0.3199
P45= 2 (C41C51 + C42CS2 + C43C叫=1. 0466 = P54 
Fs=13 -P5FO.6855 
浅田幸作








;¥1 "¥2 ;¥3 ;¥4 
A 
1.9964 1. 3347 。 1. 3511 
Cll C12 C13 C14 
C1 
-0.2107 0.4429 0.7071 -0.5093 
C21 C22 C23 C24 
C2 
0.4207 0.5911 0.0000 0.6881 
C31 C32 C3 C34 
C3 
-0.8568 十 0.5081 0.0000 -0.0874 
C41 C42 C43 C4 
C4 





+Cα+ 1. 3347β) +2α となる。
軌道を図示すれば C 4e---;¥=0 
;¥=1.3347 
一一一与一ξト ;¥ =1.9964 
原系の軌道エネノレギ-Eは，
E二 2 Cα+2.5837 sートα+1.3703s)+
+cα+0.3000s) 
これを図示すると， 一一一一- ;¥ =0 
一一一一--e-- ;¥ = 0.3000 
ー←ξト-E←-;¥ = 1.3703 
一一モト--e-- ;¥ = 2.5807 
結局，局在化エネノレギーLllEJは
Ll(EJ=Eキ E二 2Cα+ 1. 9964s)十(α十1.3347β〕十
+2α{2 Cα十2.5837s+α十13703s)十
十(α+0.3000s)} = -2.9405β 







;¥1 ;¥2 ;¥3 ;¥ 4 






，.1 = 1.3700 
一ー モトイラ ，.1=1.9491 
，.1 =1. 3700のπ電子が活性化され ，.1=0に入る。
但し係数Crは此計算には必要なく省略。
この活性酷合体のエネノレギ-E宇は
Eホ=2 (α+ 1.9491β)+(α+1. 3700s)+2α 
従って L5IEl=E宇一E=2 (α+ 1.9491β)+(α+ 
+1.3700β)+2αE=一2.9398β
結局 L5閉ま守L1Eとなりラジカノレ的反応の強さは C，""
C5で自由原子価 Frは F，>F5 と近似と考へられる。
次に L21El，L4(Elの計算は，
_CI 












































;-C-C の分子軌道は ，.1 ，.12 
1. 000 -1. 000 
図示すると εトイラ一一一- ，.1 =0 












，.1 ，.12 ，.13 
1. 9299 0.9911 -0.9410 
残り 2個は活性化し 2α ，
これを図示すると， 一-eー イラご- ，.1=0 
一千一一--fjL- ，.1=0.9911 
一一ζトペラー - ，.1=1.9299 
87 
エチレンの 2個は ，.1 ，.12 
1.000 -1.000 
一一一一一一- ，.1=0 







= -4. 2781β 
























































































































h∞=2(C叫2=0 /3(NI=2(C叫2= 0.6960 
C3は求核的。
















(3) C1の求電子的と Csの求核的反応性により 2分
子が結合し環化した 1， 6ジクロロ， 1， 
Fジエンを生成，
5シクロオク










2 >C土 C 亡ー cく→





















川 (C242 C，2 ¥ S，'"二21'-'L; 十 '-'L~ 1 =0 8443 V¥ -，14 ← AS) 




コム，更に他のモ/，ーとの共重合物も生成されつつあ (F)__.，(C312 I C3l C3i¥_^  00r.， '1 S3'EI=2( '-'~' + '-'~" + '-'~4 )=0.3851 1 C3は求¥ ，11 '，12 ，13) v. vvv. 1 
ト核的













川 (C442 C4s2 ¥ S4'N'=21 十 1=1‘93404 -U¥-A4' -AsJ 
Cl， C2， C3はんと Srが比例するが， C4ではらは
んと反比例しらの求核的反応性が適正と考えられる。
次にllrrに就いては，
o C2 C3 C4 CS 
この分子も共役系化合物のCl附加物でC-Clの原子間
隔はl.69A41で少しの二重結合性あり，
( C112 X Cl  C12 x CIS2 ， C122 X C142 lll1二 4/β と斗三'-'14 十 + 十
¥ ，11 -，14 ，11← ，15 ，12 -，14 
十弓当ι)ニO附 /s
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて〔第12報〕 89 
(C212XC242 ， C212XC252 ， C222XC2/ 
II22=4β〔汁戸芳.L+汁戸支L+守ご芳L
C222 X C252 ¥ 一一一よ )=0.1033/s.12 -.15 ) 
品3=仰{♀ι与と+主主C352+ C3~竺与と+
¥ .1，-.14 .1，-.15 .12-.14 
+主竺C352) =0.3467/β .12-.15 } 
II44=4/β(号令乙+与苛乙+号当乙+
C422X C452 ¥ 十つF17j=01848/3




F，=13 -P，2=1.3098 P'2= 2 (C11C21+C，2C22+ 
+C'3C23)=0.4223 
F2=13ー (P21+ P23) = Iす-0.9367=0.7954
P23= 2 (C21C31 + C22C32 + C23C33) =0.5144 
(P2，=P，2) 
F3=1すー(P32+ P34 + P35) = Iす-1.4684=0.2637 
P34= 2 (C31C41 + C32C42+ C33C43)=0 . 7704=P43 
P35= 2 (C31C51 + C32C52 + C33C53) =0 .1836 










o 0 .1=0 
ぺ.1=0.5786 
C C~ .1 = 1.8138 














.1， .12 λ4 λ3 
1.9491 1.3700 00444 -1.3836 
軌道を図示すると o 0 .1=0 
ヘ.1=0.0倒
c c~ .1=1.3700 
o 0 .1=1.9491 
.1 =1.3700のπ電子が活性化され.1=0の軌道に入る。
従って活性酷合体のエネルギ-E宇は






































分子軌道は .1， .12 
1. 000 -1. 000 
図示すると， τεト-a- .1=0 
」己ー モぅι .1 = 1.000 
従って活性酷合体のエネノレギーE.は，
E宇 =2(α+2. 8555s)+ (α+1.8132β)+2α 
L2(E)=E手-E=2(α+2.8555β〕十〈α+1.8132β)+












































































|グ.0 ~_ _ 1 




l' I~O 1 
1 C二一Cl 1 
I I n 
1， 4型
oタO








，11 ，12 ，13 ，1. ，15 
A 
2.3368 1.3291 1.0000 o . 3680 -1. 5040 
Cll CI2 CI3 C14 CI5 
C1 
0.1340 -0.2149 -0.5774 -0.6411 -0.4376 
C21 C2 C23 C24 C25 
C2 
0.3132 -0.2857 -0.5774 0.2319 0.6582 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.5978 -0.1647 0.0000 0.5572 -0.5523 
C4 
C41 C42 C43 C4 C'5 
0.4472 -0.5006 0.5774 -0.4092 0.2206 
C51 C52 C53 C54 C5 




S，(N)= 2(♀三+C!ι)=2.5266 I 
1 - ~ 




(R¥ ，( C312 ， C322 ， C332 ¥ _" o，rr 1 S，(E)= 2(主L+V~Z +一'~3 1 = 0 .3466 1 
" -~\ ，11 ，12 ，13 J_V.V~VVI 
}求核的
ハ (C342， C352 ¥ _" ，，， 1 S，(N)= 2( "~4 +単!L..1=2目1218 1 . ~\ ，14 λ5 J ~. ~~~V 1 
(R¥_，(C412， c.l ， C'32¥_， ""，， 1 S.(E)= 2( ";' +と主且ー+主 L1 =1.21491 4 -~\ ，11 ' ，12 ' ，13 J_~.~n"1 
}求電子的
(N¥ n ( C4l 戸 2¥ _f'I (¥(¥f¥f¥ I S.(N)= 2( v4~ー+ v4~ 1 =0.9900 1 




IIll =4/β(与詮与と+与竺弘三十主主主土+¥ ，11-，1. ，11-，15 ，12-，14 
C，?2 X C，2 ¥ +才気~)=0.0716/β 
(C?12XC?2 ， C?12XC.，2 ， C..2XC?2 
II22=4/β門戸子+守三子+苛苛L
+与竺与と)= 0.1128/β ，12 -，15 J 
( C312主主乙+C3!2主主..:..+C3~2 主主乙+品3=4/dlA1-A4Al-A5A2-A4
C，} X C，2 ¥ + \...I3~ ム~35 ) = 0.2989/β ，12 -，15 J 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第12報〉
[[44=4/β(主主与と+主主与三+主主与斗
¥ ;h -114 11 -115 12 -114 
C.，2 XC..2 ¥ 
+ '-'4? ^ ';'45 ) = 0 .1760/ s 
12 -115 J 





PI2=2(C11C21 + CI2C22 + C13C23) =0. 8736 
F2=13 -(P2aP23)=fす-1.3423=0.3899 
P23=2(C2IC31 +C22C32十C23C33)= 0 . 4686 
P34=2(C3IC41 + C32C42 + C33C43) =0 .6995 
F3=13 -(P32+ P34+ P35) =13 -1.5973=0.1348 
P35=2(C3IC51 +C32C52+C33C53) =0.4292 





















































































11 12 13 







L3'E)は三C=C-C-N の残余共役系は C=C 
，，6/ 
(エチレン〉の2個と ー C二-N のl個と活性化の
2個。
この分子軌道は， 11 12 13 
2.1513 1.2682 -0.6195 
図示すると 一￡トペラ~ 11=0 
( 0ム 11=1.268211=1.26821






























C 4 J CH2=C-Cl αシアノアクリノレタロライド
パラメーターを次の値で計算，
+0 +0.18 +0.1 +0.6 +1.8 
C1 C2 C3 C4 C5 
A 
，h Ih A3 A4 A5 
2.1858 1.6975 0.8644 -0.3991 -1.4686 
C1 
Cl1 Cl2 Cl3 Cl4 Cl5 
-0.1794 -0.2230 0.5683 -0.6414 0.4296 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 
-0.3921 -0.3785 0.4913 0.2560 -0.6294 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
-0.2695 -0.5515 -0.1628 0.5103 0.5800 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
-0目1699-0.5025 -0.6158 -0.5107 -0.2804 
C51 C52 C53 C54 C 5






Sr は，、/C" 2 . C，?2 ， C円 2¥ n nn~n I S，(El=2(とよL十三!-L+こfL1 = 0.8353 I 1 -~\λ1 ' A2 ' A3 J V. vvvv 求核的
，、 /れ戸 C，2¥ ^ ，^ nn I S(Nl=2( ~l~ +と~ 1=2.3130 I 
1 -~\ーん -A5 J ~. V~VV I 
/ C，2 ， C??2 ， C?2 ¥ n ^nM^ I S?(目立2(と呈.L+とL+ど呈.L1 = 0.8679 I 
話 ¥ Al ' A2 ' A3 J V. VV'" Iラジカ
I r.2 に_2¥ ノレ的
S?(Nl=2(当 ι+と正)=0.8679 I " -~\-Æ4' _A5J-v .uV'J I 
S.(El=2(主立+♀£+金引=0.48621 
• ~ ¥ Al ' A2 ' A3 J V • ~VV~ I 
ト求核的
，、/C.，2 ， C..2 ¥ _._ __ I 
S.(Nl=2( ~O~ +と立!1-1=3.0153 I o -~\-Æ4' -A5J-.....v... 
，~， ^/ C"，2 ， C，?2 ， C"，2 ¥ ， ^nn^ I S.'El=2(と全L+と全L十三全L1 =1.2008 I 
4 ~ ¥ Al ' A2 ' A3 J ~. ~VVV I 
}求核的
，、/C..2 ， C..2 ¥ _ ._ _ I S，(Nl=2( ~4ι+ 旦!1- 1= 1. 4411 I 
4 -~\-Æ4' -A5J-....... I 
Irは，
/ C112XC..2 ， C112XC，，2 ， C，?2XC..2 
ι=4/ペサ戸岩.L+守戸云L+と宏士号L
C"勺<C，2¥ とよ~とよL )=0.0776/s 
A2 -A5 J 
( C212XC242 ， C212XC252 ， C2ixC242 II22 =4/β( 一一一一~+一一一一」ー+一一一一一一+¥ Al -A4 Al -A5 A2 λ4 
+与包与:.)=0.1721/β A2 -A5 J 
/ C..2XC"，2 ， C..2XC.，2 . C.?2XC./ II33=4/β( ¥..13，1 ^  ';"'34 + "-"3; ^ ';35 + '-'3; ^  ~34 + 
¥ Al -A4 Al -A5 A2ー ん
C322 X C352 ¥ 苛当L )=0.3365/β 




A2 -A5 J 
結局，I3 >刀22>品4>IIl1 となり，イオン的反応は
C3の求核的反応が先行する事が予想される。
Fr Fl=13 -PI2=0.8641 
PI2=2(Cl1C21十C12C22+C13C23) = 0.8680 
F2=13ー (P21+ P23) = 13 -1.3368=0.3953 
P23=2(C21C31 +C2C32+ C23C33) =0.4688 
P34=2(C31C41 + C32C42 + C3C43) =0. 8464 
F3=13一(P3aP34) =13 -1. 3152=0 .4169 










A 1 A 2 
1.9737 1.5835 
軌道を図示すると，
A 3 A 4 
0.3277 -l. 2049 
C C;< A=O 
c c'-A = l.5835 
o 0 A= l.9737 
A =l.5835のπ電子が lf自活性化し A=Oに入る。
従って活性酷合体のエネノレギ-K.は，










A1 A3 A4 A2 
2.0011 l. 3551 0.050o -l. 3263 
軌道を図示すると-e、 A=O
¥_ A= O.~~~O 
o 0 A= 1.3551 



























A1 A2 A3 
図示すれば， ーモトペ3;:- A=O 
斗一一ー イラL A=0.9911 
」モト迂ケ- Aニ 1.9299
C三 N の2個の分子軌道は，
A1 A2 図示すれば一一一一- A=O 





E = -3 9395s 
L，IEIは:ニC=C-C=N の残余共役系は，
u 一一一一一一一一Cl -.-". . ._.
:::C=C-Clの3個とーC=Nの2個は活性化 2α
三C=C-Clの分子軌道は
A1 A2 A3 
l. 9299 0.9911 -0.9410 
図示すると， 一一一一一- A=O 
一一一-Eト- A= 0.9911 
モーシー モト- A= 1.9299 
活性化の 2aはーC=Nが2αとなるので
その分子軌道は ん ん
l. 3808 -0.6208 
軌道を図示すると， 一栄ラ-eァ- A= 0 
」モトイラL__ A = l. 3808 





順位は， Lz(EI>L3(EI>L4(EI>L1IEI となり， ラシカノレ















CH2ニ C-C=N十 R'→ R-C-C=C=N'→




(2) 活性化した水素 H・と Clo Czはラジカノレ的附加に
よって αクロノレエチノレシアンを生成。
Cl H H 
/ 
CHバ C=N+貯→ CH2?-C三 N
Cl 




























??? 、???? ???? ?「?「???
パラメーターを次の値で計算すると，





Cl C2 C3 C4 C5 
，11 ，12 ，13(10) ，14 (Iv) ，15 
A 
2.1204 1.0333 1. 0000 -0.1311 -1. 3225 
Cll Cl2 CI3(ho) CI4(Iv) Cl5 
C1 
0.2012 -0.5598 0.0000 0.6111 -0.5222 
C21 C2 C23 C24 C25 
C2 
0.4266 -0.5784 0.0000 -0.0801 0.6906 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.6608 0.0199 0.0000 -0.5926 -0.4602 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
0.4128 0.4193 0.7071 0.3667 0.1387 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 










ん山=2( C43)2= 1. 0000ん川=2( C4)2 = 0.2689 
I1IN)=2(CI4)'=0.7469 
1，IN)=2(C'4)' = 0.0128 
131N)ェ 2(C34)2 = 0.7023 
C4は求電子的
NE)=2(C53)2= 1. 0000 NN)=2(C叫'=0.2689
C5もC4と同様
ml o(C112 C，?2 C，'¥ ^ ^， I^ SrはS，(E)ニ21とよL 十一旦+とよL 1=0.64091 ~\ ，11 ，1 ，13 ;-U.U"rU"1 Clは求核
( c，.' ， C'02 ¥ ^ _ ^ ^ ， 1 e'j SIIN)=21 ~l; 十とよ'l- 1=6.1094 1 .'-¥ -，14 ' -，15 / V.>VJ~ 1 
m¥_o( C'12 ， C222 ， C，' ¥ ^ 0，0，1 
¥ ，11 ，12 ，13 / v.u>J>1 
トラジカノレ
_ o( C，l ， C252 ¥ 0 o，^， ι S?IN)=2( '-"; + '-'2~ 1=0.8191 的" ~\-，14' -，15/ V.U~J~ 1 WO 
fCー，C，?' C，2 ¥ _ . _ _ 1 
S3IE)=2(一弘一+~;'且十三且L 1 =0.41261 。¥，11 ，1 ，13 / v. n~u I C3は求核
Ir 2 r ， ¥仲l
S，INJ=2(一日L十竺"'l-I= 5.6777 1 ^.
o ~\-À4' -，15/ V.V"，' 1 
f C，2 C，?2 C，' ¥ _ ____1 
S41E)ェ21三自十 旦十三笠)=1.50101 4 ~\ ，11 ' ，12 ' ，13 / Á.vv~vl C4は求核
ハ fC4d' ， C40' ¥ ^ ^^^_削S4IN)=21 ~4; + ~4~ )=2.0805 
4 - ~\ _ ，14 ' -，15 / -~ . VUVV 
fC民，2 CO?2 C，2¥ _ ____1 
SoIE)二 21三回+~;旦+旦L)= 1. 50101
o ~\ ，11 ，12 ，13 / ~.vv~vl C5もC4
fC，2. C，2¥ ^ ____ Iと同様




(C1l2XC1/ ，C1l2XC152 C1lxCl42 Il二 4/s(一ーム」十一ーム:::lL十」ムム」ム十
¥ ，11-，14 ，11-，15 ，12-，14 
「一2XCー，¥ +苛訂~)ニ 0.8277/β 
II22 =4/ s(与与与乙+与生民十h竺臼十
¥ ，11 -，14 ，11 -，15 ，12 -，14 
C2l XC252 ¥ 十つご7)=03810/
(C31'XC3/ C31'XC352 C32'XC34' I3 =4/ s( '-'; ^ ';'4 + '-'; ^ ';' + '-'; ^ ~34 + 
¥ ，11 -，14 ，11 -，15 ，1 -，14 
C3，' X C352 ¥ づ戸石'L)=0.5912/ s 
(C412XC4l ， C412XC452 ， C4，'XC4/ 
品4=4/βh百一十っ三万L十τγ+
C422 X C452 ¥ +づごγ)= 0.0992/ s 
(C512XC5l ，C51'XC5' C52'XC5/ 
I5 =叫づ子工十寸戸ず+号当fL+















P12=2(CnC21 +C12C22+C13C23)=0. 8192 
F2=!3ー (PQl+ P23) =!3 -1. 3600 = 0.3721 
P23 = 2 (C21C31 + C22C32 + C23C33) = 0 . 5408
P34=2(C31C41 +C32C42+C33C43)=0 .5622 
F3=!3ー (P32+ P34 + P35) =.fすー1.6652=0.0669









Ih A2 A3 A4 
3.0896 2.0000 0.6552 -1.0447 
軌道を図示すると C-D A=O 
A =0.6550 
o 0 A=2.0000 
















Al A2 A3 A4 
3. 1294 1. 2476 0.0024 -1.2793 
軌道を図示すると oO_ A=O 
t--A= 0.0024 
o 0 A=1.2476 








._. _. J) ，，"0 
L2聞はコC-C-N: の残余共役系は -N~ の可。、。
3個と二亡-e::こ，活性化エチレンの 2α，
図示すると モートベラ- A=O 
ーそう-e- A =1.000 
，，"0 
-N~ の分子軌道は Al A2 A3 
、ミとr、














ちエチレンの 2個と "!'J: の分子軌道の 1個になる。、。
この分子軌道は前述の ん A2 
図示すると_D 0." A=O 
千ー ベーラl..... A = 1. 7558 




















三C~C-N: + Na-R一→ R-C-C- →
可o
1，0 
...'T:?' I 1 N、I 、。
→ R十三C-C一一一一トー
I lijO 


















































C 6 J CH2~C メタクりロニトリノレ
"cH3 
パラメーターを次の値で計算すると，
+0 +0 +0.1 +0.6 
CニエC一一C三三N1 ~-I "1 C三 H3
↓ 2.5 
1 1 0.7 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
浅田章作
;¥， ;¥2 ん(ho) ;¥4 (Iv) ;¥5 ;¥6 
A 
2，4012 l. 6790 0.8223 -0.4070 -l. 4828 -2.9128 
Cll C12 CI3(ho) C14 (Iv) C15 C16 
Cl 
0.1412 0.2304 0.5989 -0.6237 0.4171 0.0735 
C21 C2 C23 C24 C25 C26 
C2 
0.3392 0.3869 0，4925 0.2538 -0.6184 -0.2142 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
C3 
0.0785 0.1942 0.5932 -0 .1305 0.5222 0.5608 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
-0.1078 0.5497 -0.5867 -0.5186 -0.2693 -0.0223 
C C51C52C53C54C55C56 
5 -0.6842 -0.2486 -0.0906 0.0000 -0.0870 0.6740 
caC61C62C63C64C65C66 








ん(EI=2(Cs)2=0. 0341 j，CNI=2(C34)2=0. 5454 
C3は求核的
ん(EI=2(C.，)2=0. 6884ん(NI= 2( C4)2=0. 5379 
c.は求電子的
この分子は共役系になっているからあを計算すると，
( C，2 C，2 C，2 ¥ S l(E)ニ2('-，11 + ''}2十'-'，13-) = 0.9372 
¥;¥1 ;¥2 ;¥3 } C1は求核
的(C，2 . c'o2 . C，g2 ¥ S，INI=2( '-'1土十 '-'15 十 '-'1~- )=2.1499 
¥ -;¥4 • -;¥5 ' -;¥6 ) 
(C212 ， C22 ， C2，z ¥ S2(E1二 2('-';1十 '-'2 十一L )=0.8641 
¥;¥1 • ;¥2 ' ;¥3 ) C2は求電
子的(C242 ， C252 . C'62 ¥ S2(N)=2(一一+'-'2~ 十 V2~ )土0.8639
¥ -;¥4 -;¥5' -;¥6 } 
(Cー2 C，2 C，2 ¥ 
S3(E1=2¥ '-Jll +ず十?)=04920
C3は求核
的(C3.' ， C352 ， C362 ¥ S3(NI =2( '-'3; + '-'3~ + '-'3~ ) =l. 7684 
¥ -;¥4 . -;¥5 ' -;¥6 } 
(F) __ n( C4，2 ， C"，2 . C"，2 ¥ .. ，_， I S4(EI =2( '-';1 +'-';2 +'-';3 ) =l.1972 
¥;¥1 ;¥2 ;¥3 } -L"V(~ I C，は求核
ハ (C"，2 C"，2 C，g2 ¥ ___ I的S4IN1 =2( どま上十 '---'4~ + V4~ )ェl.4597 I "/¥ん -;¥5 '_;¥6J-L "hJV( I 














???。??? ? ?? ?，? 。?』 ??
???。??? ????????








。 ，? 。? ? ? ?
?






( C212XC2.2 ， Cー 2XC.fi2， C.，2XC.R2 II22=4/β(一一 "^""4 十 '-"21^ "-'25 + '-"2; ^ ';26 + 
¥ ，11 -，1. ，11 -，15 ，11 -，16 
+豆£三ら乙_J_C22主主ιムC2i主主ι+
，12 -，1. ' ，12 -，15 ' ，12 -，16 
+主三主主乙4金三主主乙ム♀£主主ιi=
，13 -，14 ，13 -，15 ん-，16 / 
=0.3799/s 








? ?? ? ?? 、
?
???。????? ? ?? ? ???????
+ C3lX~342 +金三X352乙+主£主主ιi=
ん-，1. ，13-，15 ，13-，16 / 
=0.3736/β 
(' C.12 X C.42 ， C412 X C.52 ， C.12 X C.62 
II..=4/β(一ーと一一一+¥ k-~ ， k-~ ， k-~ 
+ C4~2主主乙ム C422三ら乙ム C.22三らι+
























PI2=2(CnC21 + C12C22+CI3C23)=0 .8639 
Fs=/3ー (P21+ P23+ P25) =/3 -1.5087=0.2234 
P23=2(C21C31 +C22C32十C23C33)= 0.4622 
Fs= /3 -(P32 + P34) = /3 -1. 3093 = 0.4228 
P25= 2 (C21C51 + C22C52 + C23C53) = 0 .1826 
P34=2CC31C41 + C32C42+ C33C43) =0. 8471 










λ3 ，14 ，15 
02601 -1. 2239 -2.8990 
c-e-，1=0 
、e-，1=0.2601 








一(6α+9. 8050s) = -1. 8792β 
L4Eは:ニC苧 C-C=N の残余共役系は一一一一一一C三郎
三C=C-c= でこの分子軌道は，一一一一一一C=H3
，1 1 ，12 
2.3860 1.3254 
この軌道を図示すると，
，13 ，1. ，15 
0.0499 -1.3500 -2.9112 
，1=0 
，1= 0.0499 
o 0 ，1= 1.3254 






(6α+9. 8050s) = -2. 3822s 
、.
L2山は _:.Cー Cニ豆三li__C王 H3 の残余共役系は，
C=N (前掲〉の 2個と残り 2個， π電子は
三C一C-C三 H3 内の 2個。他の 2個は活性化され
て2α。この分子軌道は，
，11 ，12 ，13 ，1. 
2.3488 0.9294 -0.9800 -2.8981 
この軌道を図示すると £ートイラ;;- ，1=0 
」己ーイラム ，1= 0.9294 











，11 ，13 ，12 ，14 
2.3488 0.9294 -0.9800 -2.8981 
図示すると， 一一一一←- ，1=0 
←モトイラ- ，1=0.9294 
イーラ一一εト- ，1 = 2.3488 
C~N は活性化された π 電子で 2 日
分子軌道は ん ，12 
l. 3808 -0.6208 
図示すると-c;;&--合" ，1=0 

















/ / 三C~C-CN 十 R. → R三C-C~C~N.
1 CH3 1 










/ /〆三C~C-CN + H20 →三C~C-，-C.-NH2 →
CH3 ↓十H20
/ )二

















C 7 J CH2~C一一一CH~CH2 3ーシアノ 1，3ブタジ
エン。
パラメーターを次の値で計算，
+0 +0.1 +0.6 +0 +0 +0 
~ j I 
? ?
Cl G G G G G 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 ，16 
A 
2.0035 l.2225 0.6158-0.3774-0.8730 -l.8914 
Cll Cl2 Cl3 C14 Cl5 Cl6 
C1 
0.2949 0.1569 -0.5659 -0.6534 0.1614 -0.3393 
C21 C2 C23 C24 C25 C26 
C2 
0.5909 0.1919 -0.3485 -0.2466 -0.1409 0.6418 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
Cヌ
0.4961 -0.3966 0.0056 0.4518 0.4790 -0.4036 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 C. 







C56 C53 C54 C5 
0.3457 0.1085 -0.5174 -0.4710 
C63 C64 C65 C66 
0.5614 -0.2875 0.5926 0.2490 
Cl~C6 まで共役系に入っているのでんは略す。
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第12報〕 99 
(C1l2 ， C，22 ， C，32 ¥ _， ，~.." 1 SrはS，(E)=2!'-'，" +と!.L十とよL1=1.16711 
1 - ~\ I ' 12 ' 13. J •. .V u 1 
}求核的
(Cー，2. C，2 ， Cls2 ¥ n ~~nn 1 S，(N)=2! '-1ム+'-"~ +と'~ 1=2.75391 
1 ~\ーん -115 んー J ~.， VVv I 
&山=2(主立+♀乙+ら引=0.80331
話 ¥ 1， ' 12 ' 13 J V. uvvv I C2は求電
(C，.2 . C.，2 . C..2 ¥ n nnnn 1子的S2(N)=2! 旦~+当~+旦~ 1=0.80321 " ~\ーん -115 ' -116 J v.uvv~1 
S，(E)=2(主乙+ら乙+忌引=0.50311
o ~\ 1， ' 12 ' 13 J v. vvvi C3は求核
S，(N)=2(ら£+ら三+金引=1.77961的 -~\ -14 ' -15 ' -16 J -• . ，， JV1 
r、 (C.，2. C..2 . C，2 ¥ "nnn 1 S4(E)=2!と生L+と呈L+ど生L1=1.18981 
¥ 11 ' 12 ' 13 J •. .WU I C4は求核
r、 (C..2， C..2 ， C4s2 ¥ ， .nnn 1 I:I'~ S4(N)=2! とま~+と呈L十と生~ 1=1.40261 ¥ -14 ' -15 ' -16 J •. ~V~V 1 
，~， n(C引 2， C..2 ， C，2 ¥ n nnl S5(E)=2! と呈L+と豆L+と~3 1 =0. 90991 
¥ 1， ' 12 ' 13 J V. JVN I Csは求電
"" n( Cー，2. C明 2. C，.2 ¥ n ~nn.1 子的S5(N)=2! '-'5~ +と豆~+と~ 1=0.70341 o ~\ _ 14' _ 15' _ 16J -V • ， VV~ 1 
(C.，2 . C一一2I C632 ¥ _， "AOI') I S6(E)=2! '-'~一+ '-，62+と~ 1=1.30821。¥1， ' 12 ' 13 J -.. VVU~ I C6は求電
(M' n( C..2 . C.，2 . CRR2 ¥ ， nnn.1子的S.(N)=2( ーと呈~+と呈~+と~ 1=1.28841 。¥ーん -115 ' -116 J ..~UU~! 






































I C. ，2 X C，.2 . C.，勺<C.，2 ， C.，2 XにJ
II22=4/β(守戸芳L 十寸戸支]L_+ずコfL+
+ C2;2主主乙+C2~2主主乙+ ~222三♀ι+
ん-114 12-115 ' 12-116 
+主三主主乙ム♀£返らι+金三主主ι¥=ゐ-114 13-115 ' 13 -116 J 
=0.3030/β 
品 =4/s(与包白土+与竺与と+主竺弘三+
























十金三三ら乙4 主£三♀乙4金三主主ι¥=λ3 -114 13 -115 ん-116 J 
=0.4584/s 


















? 、 、 ? ? ? ? ? ?
??
















12 -114 ' 12 -115 ' 12 -116 
+主三三品乙ム♀三主主乙ム金£さらι}
13-114 ' 13-115 ' 13-116 J 
=0.4956/β 
(C612XC642 ， C612XC652 ， C612XC662 II66=4/β( 一一一~64- + \..I6~-^ ~65- + '-'61 ^  '-'6 + 
¥ 1， -114 1， -115 1， -116 
+ C6~2主主乙+品三さらι+主三主主ι+
12-114 12-115 12-116 
+金三主主乙+金三主主乙ム金三主主ι¥=13 -114 λ3-115 13-116 J 
=0.6016/s 






P12=2(CnC21 + C12C22+C，3C23) =0. 8032 
F2=f3ー(P21+P23十P2S)= f3 -1. 6384 = 0.0937 
P23=2(C21C31 + C22C32 + C23C33) =0 .4300 
P25=2(C21CS1十C22CS2+ C23CS3) = 0 . 4052
F3=f3 -P32+P34=!す 1.2901= 0.4420 
P34=2(C31C41 + C32C42+C33C43) =0 .8601 
F4=f3 -P43=0.8601 
PS6=2(C51C61 + CS2C62 + C53C63) =0. 9100 
F5=!吉一(PS2十PS6)=!す-1.3152=0. 4169 
F6=f3 -P6s=0.8221 























，1 = l.1907 














応性の順位は， CI >C2 >C4 >C3で，一方Fパ主，
FI > F4> F3> F2でLrとは一致しない。従って
ラジカノレ的反応で、はLrの方を採用するのが適正と考へ
られる。






E = -l.6208β 









三CニC~C~ )， ~/でその分子軌道は，Cニ c_ 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 



























































(2) CIの求核的反応性によりアニオン触媒 CNa+R-) 
















L2IE1=E宇一E=2Cα+ l. 3808β〕十2Cα+l. 6180β)+2日一
-Eニー l.6860s 
L31E1は三C=C-C=TLJ | /の残余共役系は，一一一一一C=C::"__
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